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Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von Maleinsaureanhydrid durch heterogenic* talytische Gasphasenoxx - 
dation von Kohlenwasserstof f en mit mindestens vier Kohlenstof f a- 
tomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluch- 
10 tigen Phosphor verb indung an einem Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff enthaltendem Katalysator in einer mindestens zwei aufeman- 
derfolgende und gekuhlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundel - 
reaktor-Einhei t . 

15 Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der 
Synthese von y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran und 1, 4-Butandiol, 
welche ihrerseits als L6sungsmit tel eingesetzt werden Oder bei- 
spielsweise zu Polymeren, wie Poly tetrahydrofuran oder Polyvinyl - 
pyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

20 

Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen mit mindestens 
vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff in einem Rohrbundelreaktor 
an einem Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff -enthaltendem Kataly- 
25 sator ist allgemein bekannt und beispielsweise in Ullmann's Ency- 
clopedia of industrial Chemistry, 6<* edition, 1999 Electronic Re- 
lease, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic Anhydride" be- 
schrieben. Im allgemeinen werden Benzol oder c 4 -Kohlenwasser- 
stoffe, wie 1,3-Butadien, n-Butene oder n-Butan eingesetzt. Die 

30 Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff -enthaltenden Katalysatoren, 
welche im folgenden als -VPO-Katalysatoren" bezeichnet werden, 
werden unpromotiert (siehe US 4.429,137, US 4,562,268, 
US 5,641,722 und US 5,773,382) oder promotiert (siehe 
US 5 011,945, US 5,158,923 und US 5,296,436) eingesetzt. Nach 

35 US 4', 562, 268, Beispiel 18, wurde eine maximale Raum/Zeit-Ausbeute 
von 76 g/lh, d.h. 76 g Maleinsaureanhydrid pro 1 Katalysator und 
Stunde erreicht. Unter Raum/Zeit-Ausbeute ist die unter kontinu- 
ierlicher Verf ahrensweise je Stunde und Volumen der eingesetzten 
Katalysatorschuttung in Litem erzeugte Menge an Wertprodukt, 

40 d.h. an Maleinsaureanhydrid, in Gramm zu verstehen. 

Die wichtigste zielsetzung der heterogenkatalytischen Gasphasen- 
oxidationen von Kohlenwasserstof fen zu Maleinsaureanhydrid be- 
steht grundsatzlich darin, eine moglichst hohe Raum/Zeit-Ausbeute 
45 uber einen langen Zeitraum von mehreren Monaten, zu erzielen. 
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So wurde bereits in US 3,296,282 erkannt, daB die Desaktivierung 
des VPO-Katalysators durch Zugabe einer organischen Phosphorver- 
bindung zuriickgedrangt werden kann. Die besten Ergebnisse wurden 
erzielt, wenn die Phosphorverbindung nach Unterbrechung der 
5 Oxidationsreaktion zugefuhrt wurde. Bei der Oxidation von 2-Buten 
konnte eine maximale Raum/Zeit-Ausbeute von 77 g/lh erreicht wer- 
den (siehe Beispiel 1 im Zitat) . 

Die Of f enlegungsschrif t EP-A-0 123 467 lehrt, daB die Zugabe der 
10 Phosphorverbindung auch kontinuierlich wahrend der Oxidations- 
reaktion unter Zugabe von Dampf erfolgen kann. Bei der Oxidation 
von n-Butan wurde eine Raum/Zeit-Ausbeute von 68 g/lh erreicht 
(siehe Beispiel 1 im Zitat) . 

15 Im US-Patent 4,515,899 wurde erkannt, daB durch Zugabe einer 
Phosphorverbindung die Aktivitat des VPO-Katalysators gedampft 
wird. Somit ist eine hohere Kohlenwasserstof f -Belastung bei ver- 
besserter Selektivitat moglich, was zu einer erhohten Raum/Zeit- 
Ausbeute fuhrt. Bei der Oxidation von n-Butan wurde eine Raum/ 

20 Zeit-Ausbeute von 90 g/lh erreicht (siehe Beispiel 3 im Zitat) . 

Das US-Patent 5,185,4 55 offenbart eine Optimierung der Verfahren- 
sparameter bei der Oxidation von n-Butan zu Maleins&ureanhydrid 
an einem VPO-Katalysator in stetiger Gegenwart von Trimethyl- 
25 phosphat und Wasserdampf . Die maximal erreichte Raum/Zeit-Aus- 
beute betrug 104 g/lh (siehe Beispiel 2 im Zitat) . 

Die Umsetzung der Kohlenwasserstof fe zu Maleinsaureanhydrid ver- 
Iduft stark exotherm und wird von einer Vielzahl moglicher Paral- 
30 lei- und Folgereaktionen begleitet. Mit zunehmender Kohlenwasser- 
stof f-Belastung, welche zur Erzielung einer hohen Raum/Zeit-Aus- 
beute anzustreben ist, nimmt daher bei gleichbleibendem Kohlen- 
wasserstof f-Umsatz infolge der erhohten Warmeproduktion die Se- 
lektivitat der Wertproduktbildung ab. 

35 

In der Of f enlegungsschrif t EP-A-0 099 431 wurde vorgeschlagen, 
dem genannten Effekt der verminderten Selektivitat bei erhohter 
Warmeproduktion durch Einsatz einer strukturierten, d*h. bezug- 
lich Aktivitat angepaBten Katalysatorschilttung zu entgegnen. Die 

40 niedrigste KatalysatoraktivitSt befindet sich am Reaktoreingang, 
die hochste am Reaktorausgang. Dazwischen kann sie kontinuierlich 
Oder in Stufen variieren. Zur gezielten Einstellung der Kataly- 
storaktivitciten lehrt die Of f enlegungsschrif t im wesentlichen die 
Verdunnung der aktiven Katalysatorpartikel mit Inertmaterial und 

45 den Einsatz verschieden aktiver Katalysatoren und gegebenenf alls 
Mischungen davon. 
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US-Patent US 5,011,945 beschreibt den Einsatz einer strukturier- 
ten Katalysatorschuttung in der Oxidation von n-Butan an einem 
VPO-Katalysator in Gegenwart einer fliichtigen Phosphorverbindung, 
wobei das nicht-umgesetzte n-Butan nach Abtrennung von Maleinsau- 
5 reanhydrid und Nebenprodukten wieder ruckgefuhrt wird. Die nied- 
rigste Katalysatoraktivi tat befindet sich am Reaktoreingang, die 
hochste am Reaktorausgang . Es wurde eine Raum/Zeit-Ausbeute von 
maximal 95 g/lh beschrieben. 

10 WO 93/01155 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Malein- 
saureanhydrid aus n-Butan an einem VPO-Katalysator in Gegenwart 
einer fluchtigen Phosphorverbindung, bei dem die Katalysator akti- 
vitat mit der Temperatur und der n-Butan-Konzentration in FlieB- 
richtung des Gases so variiert, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 

15 durch hohe Aktivitat in einem Bereich von niedriger Temperatur 
und geringer n-Butan-Konzentration innerhalb des Bettes gefordert 
wird und durch eine niedrige Aktivitat in einem kritischen Be- 
reich innerhalb des Bettes, wo die Kombination aus Temperatur und 
n-Butan-Konzentration zu einem ubermaBigen ansteigen von Umsatz 

20 und Reaktionstemperatur fuhren wurde, beschrankt wird. Die maxi- 
mal erreichte Raum/Zeit-Ausbeute betrug 129 g/lh (siehe Bei- 
spiel 6 im Zitat) . 

Wellauer et al., Chem. Eng. Sci. Vol. 41, No. 4 (1986), Seite 765 

25 bis 772, beschreibt ein Simulationsmodell zur Oxidation von n-Bu- 
tan zu Maleinsaureanhydrid auf Basis experimenteller Daten eines 
bekannten Katalysators. Unter Zugrundelegung einfacher Modellvor- 
stellungen wurde das HeiBpunktmaximum, d.h. die maximale, durch 
die exotherme Reaktion hervorgeruf ene Temperatur in der Katalysa- 

30 torschuttung, als kritische GroBe in Bezug auf die Ausbeute iden- 
tifiziert. Die Publikation lehrt zwei MaBnahmen zur Optimierung 
des Verfahrens: (a) den Einsatz zweier Katalysatorschuttungen mit 
einer niedrigen Aktivitat am Reaktoreingang und einer hohen Akti- 
vitat am Reaktorausgang und (b) die Einstellung zweier unter- 

35 schiedlicher Salzbadtemperaturen. Selbst durch rechnerische Opti- 
mierung wurde gegenuber dem Vergleichsverf ahren mit einer Kataly- 
satorschuttung bei einer konstanten Salzbadtemperatur lediglich 
eine Erhohung der experimentell bestimmten Raum/Zeit-Ausbeute von 
60 g/lh auf 62 g/lh fur (a) und 63 g/lh fur (b) erhalten (siehe 

40 Tabelle 2 im Zitat) . 

Erf indungsgemaB wurde erkannt, daB unter den in Wellauer et al. 
offenbarten Bedingungen die n-Butan-Belastung des Katalysators 
nicht mehr wesentlich erhoht werden kann, da die Temperatur der 
45 HeiBpunktmaxima deutlich steigen wurde. Dies wiederum hatte eine 
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deutliche Verringerung der Selektivitat und somit eine deutliche 
Abnahme der Ausbeute und Raum/Zei t-Ausbeute zur Folge. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfah- 
5 ren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkata- 
lytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwassers toffs mit minde- 
stens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff zu entwickeln, wel- 
ches bei hoher Kohlenwasserstof f -Belastung des Katalysators einen 
hohen Umsatz, eine hohe Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an 

10 Wertprodukt und daher eine deutlich hohere Raum/Zei t-Ausbeute als 
nach Stand der Technik ermoglicht. Eine weitere Aufgabe der vor- 
liegenden Erfindung war es, eine flexible Reaktionsf uhrung zu 
finden, welche auch bei Schwankungen in der Menge, Qualitat Oder 
Reinheit der Ausgangsstof f e oder bei einer f ortschreitenden Kata- 

15 lysatordesaktivierung eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute uber einen 
langen Zeitraum hinweg ermoglicht. 

DerngemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhy- 
drid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlen- 

20 wasserstof f en mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphor- 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalten- 
dem Katalysator in einer mindestens zwei auf einanderf olgende und 
gekuhlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundelreaktor-Einheit 

25 gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Temperatur der 
ersten Reaktionszone 350 bis 450°C und die Temperatur der zweiten 
und weiteren Reaktionszone 350 bis 480°C betr&gt, wobei die Tempe- 
raturdif f erenz zwischen der heifiesten und der kaltesten Reakti- 
onszone mindestens 2°C betragt. 

30 

Unter dem Begriff Rohrbundelreaktor-Einheit ist eine Einheit aus 
mindestens einem Rohrbundelreaktor zu verstehen. Ein Rohrbundel- 
reaktor besteht wiederura aus mindestens einem Reaktorrohr, wel- 
ches zur Beheizung und/oder Kuhlung von einem Warmetragermedium 

35 umgeben ist. Im allgemeinen enthalten die technisch eingesetzten 
Rohrbundelreaktoren wenige hundert bis mehrere zehntausend paral - 
lel-geschaltete Reaktorrohre . Sind mehrerer einzelne Rohrbundel- 
reaktoren (im Sinne von Rohrbundelreaktor-Apparaten) parallel-ge- 
schaltet, so sind diese als Aquivalent eines Rohrbundelreaktors 

40 zu verstehen und im folgenden im Begriff Rohrbundelreaktor ent- 
halten. 



Besteht die Rohrbundelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbundel- 
reaktoren, beispielsweise zwei, drei, vier oder mehr, so sind 
45 diese hintereinandergeschaltet • Im allgemeinen sind die Rohrbun- 
delreaktoren dann in direkter Folge hintereinandergeschaltet, 
d.h. der Ausgangsstrom des einen Rohrbundelreaktors wird direkt 
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in den Eingang des folgenden geleitet. Es ist aber auch moglich, 
zwischen den beiden Rohrbiindelreaktoren Masse und/oder Energie 
ab- und/oder zuzufuhren. So kann beispielsweise ein Teil des Gas- 
stroms Oder eine Komponente davon entnonumen oder ein weiterer 
5 Gasstrom zugefuhrt werden oder der vorhandene Gasstrom durch ei- 
nen Warmetauscher geleitet werden. 

Wesentlich beim erf indungsgemaBen Verfahren ist der Einsatz einer 
Rohrbundelreaktor-Einheit, welche mindestens zwei auf einanderf ol - 

10 gende Reaktionszonen aufweist und bei den zuvor genannten Tempe- 
raturen unter Einhaltung der genannten Tempera turdif f erenz be- 
trieben wird. Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich in- 
nerhalb eines Rohrbundelreaktor s zu verstehen, welcher einen Ka- 
talysator enthalt und bei dem die Temperatur auf einem einheitli- 

15 chen Wert gehalten wird. Unter der Temperatur einer Reaktionszone 
wird die Temperatur der in dieser Reaktionszone befindlichen Ka- 
talysa tors chut tung verstanden, welche bei Ausubung des Verfahrens 
in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wurde. Ist 
diese Temperatur nicht an alien Stellen exakt gleich, so meint 

20 der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Reak- 
tionszone. Unter der ersten, zweiten beziehungsweise weiteren Re- 
aktionszone ist jeweils die in Durchlei tungsrichtung des Gases 
liegende erste, zweite beziehungsweise weitere Reaktionszone zu 
verstehen. 

25 

Je nach Ausf uhrungsf orm kann ein Rohrbundelreaktor eine, zwei, 
drei Oder noch weitere auf einanderf olgende Reaktionszonen enthal- 
ten. Enthalt ein Rohrbundelreaktor mehr als eine Reaktionszone, 
so werden im allgemeinen raumlich getrennte Temperiermedien ein- 
30 gesetzt. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbare Rohrbundelreaktor- 
Einheit kann beispielsweise bei 

35 

zwei auf einanderf olgenden Reaktionszonen realisiert werden durch 

* einen Zweizonenrohrbundelreaktor 

* zwei hintereinandergeschaltete Einzonenrohrbundelreaktoren 

40 

oder bei drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen durch 

* einen Dreizonenrohrbundelreaktor 

* einen Zweizonenrohrbundelreaktor mit einem hintereinanderge- 
45 schalteten Einzonenrohrbundelreaktor 

* einem Einzonenrohrbundelreaktor mit einem hintereinanderge- 
schalteten Zweizonenrohrbundelreaktor 
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* drei hintereinandergeschaltete Einzonenrohrbundelreaktoren. 



Die Rohrbundelreaktor-Einheit kann des weiteren auch eine Oder 
mehrere Vorheizzonen enthalten, welche das eintretende Gasgemisch 
5 aufheizen. Eine in einem Rohrbundelreaktor integrierte Vorheiz- 
zone kann beispielsweise durch mit Inertmaterial gefullte Reak- 
torrohre, welche ebenfalls von Warmetragermedium umgeben sind, 
realisiert werden. Als Inertmaterial sind prinzipiell alle Form- 
korper geeignet, welche chemisch inert sind, d.h. keine hetero- 

10 genkatalytische Reaktion induzieren Oder katalysieren, und welche 
einen maximalen Druckverlust unterhalb des jeweiligen, maximal 
tolerierbaren, anlagenspezif ischen Wert aufweisen. Geeignet sind 
beispielsweise oxidische Materialen, wie etwa A1 2 0 3 , SiC oder me- 
tallische Materialien, wie etwa Edelstahl. Als Formkorper seien 

15 beispielsweise genannt Kugeln, Tabletten, Hohlzylinder , Ringe, 
Trilobes, Tristars, Wagenrader, Extrudate, regellos gebrochene 
Formkorper . 

Die Temperatur der in Durchleitungsrichtung ersten Reaktionszone 
20 betragt 350 bis 450°C, bevorzugt 380 bis 440°C und besonders be- 
vorzugt 3 80 bis 430°C. Die Temperaturen der in Durchleitungsrich- 
tung zweiten und weiteren Reaktionszonen betragen 3 50 bis 480°C, 
bevorzugt 380 bis 460°C und besonders bevorzugt 400 bis 450°C. Die 
Temperaturdif f erenz zwischen der heiBesten und der kaltesten Re- 
25 aktionszone betr&gt mindestens 2°C. Im allgemeinen befindet sich 
die heiBeste Reaktionszone in Durchleitungsrichtung nach der kal- 
testen Reaktionszone , wobei noch weitere Reaktionszonen dazwi- 
schen liegen kdnnen. Fur die Ausftihrungsf orm mit zwei aufeinan- 
derfolgenden Reaktionszonen bedeutet dies, daB die Temperatur der 
30 zweiten Reaktionszone urn mindestens 2°C uber der Temperatur der 
ersten Reaktionszone liegt. 

Fur die Ausf uhrungsf ormen mit drei auf einanderf olgenden Reakti- 
onszonen gibt es prinzipiell mehrere erf indungsgemaBe Moglichkei- 
35 ten. Zur Vereinf achung sind im f olgenden die Zonen in Durchlei- 
tungsrichtung von 1 bis 3 nummeriert und die Temperatur mit T ab- 
gekurzt . 

a) "TlZone 2) - T(Zone 1)" erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
40 Temperaturdif f erenz, d.h. T(Zone 2) ist die heiBeste Tempera- 

tur und T(Zone 1) die kalteste, vor der heiBesten Zonen be- 
findliche Temperatur. Somit ist T(Zone 3) per Definition nie- 
driger als T(Zone 2) . 

45 b) "T(Zone 3) - T(Zone 1) " erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
Temperaturdif f erenz, d.h. T(Zone 3) ist die heiBeste Tempera- 
tur und T(Zone 1) die kalteste, vor der heiBesten Zonen be- 
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findliche Temperatur. Somit liegt T(Zone 2) per Definition 
zwischen T(Zone 1) und T(Zone 3). 

"T(Zone 3) - T(Zone 2)" erfullt die erf indungsgemaBe Mindest- 
Temperaturdiff erenz, d.h. T(Zone 3) ist die heiBeste Tempera- 
tur und T(Zone 2) die kai teste, vor der heiBesten Zonen be- 
findliche Temperatur. Somit liegt T(Zone 1) per Definition 
zwischen T(Zone 2) und T(Zone 3). 

10 Bevorzugt ist Fall <b) , bei dem die Temperatur in Durchleitungs- 
richtung von Zone zu Zone steigt. Dies gilt auch fur die Existenz 
von mehr als drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen. 

Bevorzugt betragt die Temperaturdif f erenz zwischen der heiBesten 
15 und der kaltesten Reaktionszone mindestens 5°C # besonders bevor- 
zugt mindestens 8°C, ganz besonders bevorzugt mindestens 10°C und 
insbesondere mindestens 12°C. 

Es wurde des weiteren Oberraschend f estgestellt , dafi die Ausbeute 

20 an Wertprodukt, d.h. an Maleinsaureanhydrid, signifikant von der 
Temperaturdif f erenz der sich einstellenden HeiBpunktmaxima ab- 
hangt. Unter einem HeiBpunktmaximum ist das innerhalb einer Reak- 
tionszone bef indliche Maximum der in der Katalysatorschiittung 
wahrend der chemischen Reaktion gemessenen Temperatur zu verste- 

25 hen. Im allgemeinen bef indet sich das HeiBpunktmaximum weder di- 
rekt am Beg inn, noch direkt am Ende einer Reaktionszone, so daB 
die Temperatur vor und nach dem HeiBpunktmaximum niedriger ist. 
1st innerhalb einer Katalysatorschuttung einer Reaktionszone 
keine Maximal temperatur vorhanden, d.h. jede Stelle befindet sich 

30 auf gleicher Temperatur, so ist diese Temperatur als HeiBpunkt- 
maximum heranzuziehen. Mit steigender Temperaturdif f erenz zwi- 
schen dem HeiBpunktmaximum der zweiten Oder nachf olgenden Reakti- 
onszone und dem HeiBpunktmaximum einer davor liegenden Reaktions- 
zone nimmt die Ausbeute an Wertprodukt zu. Unter dem HeiBpunktma- 

35 ximum der ersten, zweiten beziehungsweise nachf olgenden Reakti- 
onszone ist jeweils das in Durchleitungsrichtung des Gases lie- 
gende HeiBpunktmaximum der ersten, zweiten beziehungsweise nach- 
f olgenden Reaktionszone zu verstehen. 

40 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist mindestens ein HeiB- 
punktmaximum der zweiten Oder nachf olgenden Reaktionszone hoher 
ist als alle HeiBpunktmaxima in davor liegenden Reaktionszonen. 
Fur die einfache Ausf uhrungsf orm mit zwei auf einanderf olgenden 
Reaktionszonen bedeutet dies, daB das HeiBpunktmaximum der zwei- 

45 ten Reaktionszone hoher ist als das der ersten. Fur die Ausfuh- 
rungsform mit drei auf einanderf olgenden Reaktionszonen bedeutet 
dies, daB entweder das HeiBpunktmaximum der dritten Reaktionszone 




WO 01/68626 PCT/EP01/02496 

8 

h6her ist als die Hei Spunk tmaxima der ersten und zweiten, Oder 
daB zumindest das HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktionszone h6- 
her ist das HeiBpunktmaximum der ersten. 

5 Als Kohlenwasserstof f e sind im erf indungsgemaflen Verfahren ali- 
phatische und aromatische, gesattigte und unges^ttigte Kohlenwas- 
serstoffe mit raindestens vier Kohlenstof f atomen, beispielsweise 
1, 3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, C4-Ge- 
misch, 1, 3-Pentadien, 1, 4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 

10 2-trans-Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cy- 
clopenten, Cyclopentan, C 5 -Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und 
Benzol. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis-Buten, 
2-trans-Buten, n-Butan, Benzol Oder deren Mischungen geeignet. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan, beispielsweise 

15 als reines n-Butan Oder als Komponente in n-Butan-hal tigen Gasen 
und Flussigkeiten. Das verwendete n-Butan kann beispielsweise aus 
dem Erdgas, aus Steamcrackern oder FCC-Crackern stammen. 

Die Zugabe des Kohlenwasserstof fs erfolgt im allgemeinen mengen- 
20 geregelt, d.h. unter stetiger Vorgabe einer def inierten Menge pro 
Zeiteinheit. Der Kohlenwasserstof f kann in fltissiger oder gasf6r- 
miger Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in fliissi- 
ger Form mit anschlieBender Verdampfung vor Eintritt in die Rohr- 
bilndelreaktor-Einheit. 

25 

Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie bei- 
spielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff angerei- 
chertes Gas oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der 
Luf tzerlegung stammender Sauerstoff eingesetzt. Auch das Sauer- 
30 stof f-enthaltende Gas wird mengengeregel t zugegeben. 

Das durch die Rohrbundelreaktor-Einheit zu leitende Gas enthalt 
im allgemeinen Inertgas. Ublicherweise betragt der Inertgasanteil 
zu Beginn 30 bis 90 Vol.-%. Inertgase sind alle Gase, welche 

35 nicht direkt zu einer Bildung an Maleinsaureanhydrid beitragen, 
wie beispielsweise Stickstoff , Edelgase, Kohlenmonoxid, Kohlen- 
dioxid, Wasserdampf , oxygenierte und nicht-oxygenierte Kohlenwas- 
serstoffe mit weniger als vier Kohlenstof f atomen (z.B. Methan, 
Ethan, Propan, Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Ace- 

40 taldehyd, Essigsaure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, 
Acrolein, Crotonaldehyd, Acrylsaure) und deren Mischungen. Im 
allgemeinen wird das Inertgas uber das Sauerstoff -enthaltende Gas 
in das System eingebracht. Es ist aber auch mdglich, weitere In- 
ertgase separat zuzufuhren. Eine Anreicherung mit weiteren Inert - 

45 gasen, welche beispielsweise aus der Partialoxidation der Kohlen- 
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wasserstof fe stammen kdnnen, ist uber eine partielle Ruckfuhrung 
des gegebenenfalls auf bereiteten Reaktionsaustrags moglich. 

Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Er- 
5 hohung von Umsatz, Selektivitat , Ausbeute, Katalysator-Belastung 
und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beirn erf indung sgemaBen Ver- 
fahren eine fluchtige Phosphor verb indung zugefuhrt. Ihre Konzen- 
tration betragt zu Beginn, d.h. am Reaktoreingang, mindestens 
0,1 Volumen-ppm, d.h. 0,1-10" 6 Volumenanteile der fluchtigen 

10 Phosphorverb indung en bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases am 
Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen- 
ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Volumen-ppm. Als fluchtige 
Phosphorverb indung en sind all jene Phosphor-en thai tende Verbin- 
dungen zu verstehen, welche in der gewunschten Konzentration un- 

15 ter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Beispielsweise 
seien die allgemeinen Formeln (I) und (II) genannt 



20 



Xf- p-x 3 

*2 



(I) und 



X; 



T 

*2 



— X, 



(II) 



wobei X 1 , X 2 und X 3 unabhcLngig voneinander Wasserstof f, Halogen, 
25 Ci- bis C 6 -Alkyl, C 3 -bis C 6 -Cycloalkyl, C 6 ~ bis Ci 0 -Aryl, Ci- bis 
C 6 -Alkoxy, C 3 -bis C 6 -Cycloalkoxy und C6~ bis Ci 0 -Aroxy bedeuten. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III) 



30 



O 
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35 wobei R 1 , R 2 und R 3 unabh&ngig voneinander Wasserstof f, C x - bis 
C 6 -Alkyl, C 3 -bis C 6 -Cycloalkyl und C 6 - bis Ci 0 -Aryl bedeuten. Be- 
sonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (III) , bei 
denen R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci- bis C 4 -Alkyl bedeu- 
ten, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 

40 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1, 1-Dimethylethyl, vorzugs- 
weise Tri- (C^- bis C 4 -alkyl) -phoshat . Ganz besonders bevorzugt 
sind Trime thy lphosphat, Trie thy lphosphat und Tripropylphosphat , 
insbesondere Triethy lphosphat . 

45 Das erf indungsgemaSe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von 
Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs) als auch oberhalb von Normal - 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden. Darunter ist der in 
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der Rohrbundelreaktor-Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Be- 
vorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1 MPa abs, besonders bevorzugt 
0,1 bis 0,5 MPa abs. 

5 Als Katalysatoren kommen fur das erf indungsgem&Be Verfahren all 
diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff umfaBt. So k6nnen beispielsweise Katalysatoren einge- 
setzt werden, welche keine Promotoren enthalten, wie beispiels- 
weise in US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US 5,095,125, 
10 US 4,933,312 oder EP-A-0 056 901 beschrieben. 

Des weiteren k6nnen Katalysatoren eingesetzt werden, welche auBer 
Vanadium, Phosphor und Sauerstoff noch weitere Komponenten ent- 
halten* Prinzipiell konnen Komponenten, enthaltend Elemente der 

15 1. bis 15. Gruppe des Per iodensys terns zugesetzt werden. Der Ge- 
halt an Zusatzen betrSgt im fertigen Katalysator im allgemeinen 
nicht mehr als etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. Bei- 
spiele sind den Schriften WO 97/12674, WO 95/26817, US 5,137,860, 
US 5,296,436, US 5,158,923 oder US 4,795,818 zu entnehmen. Bevor- 

20 zugte Zusatze sind Verbindungen der Elemente Kobald, Molybd&n, 
Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Mangan, Nik- 
kei, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und Wismut. 

Geeignete Katalysatoren konnen beispielsweise wie folgt herge- 
25 stellt werden: 

a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung <z.B. V 2 0 5 ) 
mit einem organischen, reduzierenden Losungsmittel <z.B. Al- 
kohol, wie etwa Isobutanol) in Gegenwart einer funfwertigen 

30 Phosphorverbindung <z.B. Ortho- und/oder Pyrophosphorsaure) 

unter Erwarmen. 

b) Isolierung des gebildeten VPO-Katalysator-Precursors (z.B- 
durch Filtration oder Eindampfung) . 

35 

c) Trocknung des VPO-Katalysator-Precursors, gegebenenf alls be- 
ginnende Praf ormierung duch zusatzliche Wasserabspaltung aus 
dem VPO-Gemisch. 

40 d) Formgebung (z.B. Tablettierung, gegebenfalls Zugabe eines so- 
genannten Gleitmittels wie etwa Graphit sowie gegebenenf alls 
Zugabe eines sogenannten Porenbildners, wie etwa Stearin - 
saure) . 

45 e) Praf ormierung des VPO-Katalysator-Precursors durch Erhitzen 

in einer Atmosphere, enthaltend Sauerstoff, Stickstoff, Edel- 
gase, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf . Durch 
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geeignete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepaBte Kom- 
bination von Temperaturen, Behandlungsdauern und Gasatmosph&- 
ren kann die Katalysator-Perf ormance beeinfluSt werden. 

5 Werden Zusatze verwendet, so konnen sie prinzipiell in jeder 
Stufe der Katalysatorherstellung zugesetzt werden, sei es als 
Losung, Feststoff oder gasfdrmige Komponente. Vorteilhaf terweise 
werden die Zusatze bereits in Schritt (a) der obigen allgemeinen 
Beschreibung bei der Herstellung des VPO-Katalysator-Precursors 
10 zugegeben. 

Im allgemeinen sind die im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Katalysatoren charakterisiert durch ein Phosphor /Vanadium- 
Atomverhaltnis von 0,9 bis 1,5, bevorzugt von 0,9 bis 1,2 und 

15 besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1. Die mittlere Oxidationsstuf e 
des Vanadiums betragt im allgemeinen +3,9 bis +4,4 und bevorzugt 
4,0 bis 4,3. Die eingesetzten Katalysatoren besitzen im allgemei- 
nen eine BET-Oberf lache von 10 bis 50 m 2 /g und bevorzugt von 15 
bis 30 m 2 /g. Sie weisen im allgemeinen ein Porenvolumen von 0,1 

20 bis 0,5 ml/g und bevorzugt von 0,1 bis 0,3 ml/g auf. Die Schutt- 
dichte der eingesetzten Katalysatoren betr&gt im allgemeinen 0,5 
bis 1,5 kg/1 und bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1. 

Die Katalysatoren werden im allgemeinen als Formkorper rait einer 
25 mittleren GroSe uber 2 mm eingesetzt. Aufgrund des zu beachtenden 
Druckverlustes wahrend der Ausubung des Verfahrens sind kleinere 
Formkorper in der Regel ungeeignet. Als geeignete Formkorper 
seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder , 
Ringe, Kugeln, Strange, Wagenrader Oder Extrudate. Besondere For- 
30 men, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars" (siehe EP- 

A-0 593 646) oder Formkorper mit mindestens einer Einkerbung an 
der Aufienseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls moglich. 

Im allgemeinen werden sogenannte Vollkatalysatoren eingesetzt, 
35 d.h. der gesamte Katalysatorf ormkorper besteht aus der VPO-halti- 
gen Aktivmasse, inklusive eventueller Hilfsmittel, wie etwa Gra- 
phit oder Porenbildner f sowie weiterer Komponenten. Des weiteren 
ist es moglich, die Aktivmasse auf einen Trager, beispielsweise 
einem anorganischen, oxidischen Formkorper, auf zubringen. Derar- 
40 tige Katalysatoren werden in der Regel als Schalenkatalysatoren 
bezeichnet . 

Bezuglich des Einsatzes des Katalystors im erf indungsgemaBen Ver- 
fahren sind verschiedene Varianten moglich. Im einfachsten Fall 
45 werden alle Reaktionszonen der Rohrbundelreaktor-Einheit mit der 
gleichen Katalysatorschuttung befullt. Unter Katalysatorschuttung 
ist Katalysatormaterial zu verstehen, welches pro Volumeneinheit 
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im Mittel die gleiche Zusammensetzung und die gleiche Aktivitat 
besitzt. Eine Katalysatorschuttung kann sich zusammensetzen aus 
Formk6rpem des gleichen Katalysators, aus Formk6rpern einer 
Mischung verschiedener Katalysatoren oder auch aus Forrnkorpem 
5 (gleicher Katalysator oder Mischung verschiedener Katalysatoren) , 
welche mit einem inertroaterial durchmischt, d.h. "verdunnt" sind. 
in einer zweiten Variante werden in verschiedenen Reaktionszonen 
verschiedene Katalysatorschuttungen eingesetzt. So ist es gegebe- 
nenfalls vorteilhaft, in der ersten oder einer/mehrerer der vor- 
10 deren Reaktionszonen eine weniger aktive Katalysatorschuttung 
einzusetzen und in einer/mehrerer der hinteren Reaktionszonen 
eine aktivere Katalysatorschuttung zu verwenden. Des weiteren ist 
es auch moglich, innerhalb ein und derselben Reaktionszone ver- 
schiedene Katalysatorschuttungen einzusetzen. Auch bei dieser 
15 variante ist es gegebenenf alls vorteilhaft, in der Nahe des Reak- 
toreingangs eine weniger aktive Katalysatorschuttung einzusetzen 
und in Durchleitungsrichtung dahinter, eine aktivere Katalysator- 
schuttung zu verwenden. 

20 Die einzelnen Reaktionszonen konnen in einem Rohrbundelreaktor 
als sogenannten Mehrzonenrohrbundelreaktor als auch in mehreren, 
hintereinandergeschalteten Rohrbundelreaktoren, welche ihrersexts 
wiederum eine oder mehrer Reaktionszonen enthalten konnen, realx- 
siert werden. Unter dem Begriff Mehrzonenrohrbundelreaktor ist 
25 ein Rohrbundelreaktor zu verstehen, welcher mindestens zwei 

Kreislaufe fur Warmetragermedien enthalt und eine gezielte Exn- 
stellung unter schiedlicher Temperaturen der einzelnen Reaktions- 
zonen ermdglicht. Technisch konnen "Mehrzonenrohrbundelreaktoren" 
beispielsweise realisiert werden durch Ausbildung mehrerer ther- 
30 misch isolierter Kreislaufe fur warmetragermedien, wie in Fig. 1 
schematisch dargestellt. Der Reaktorkorpus (1) enthalt dxe exn- 
zelnen Reaktorrohre (2), welche eingangsseitig und ausgangssextxg 
mit einer Lochplatte (3) verschweifit sind. Zwischen den beiden 
Lochplatten befinden sich nun weitere, thermisch isolierte Loch- 
35 platten (4) , welche den Bereich des warmetragermediums in mehrere 
getrennte Abschnitte aufteilen. Jeder Abschnitt besitzt zweckma- 
Bigerweise eine separate Kreislauf pumpe bzw. Umwaizvorrichtung 
und einen separaten warmetauscher . 

40 Fig la zeigt schematisch einen zweizonenrohrbundelreaktor, 

Fig lb einen Dreizonenrohrbundelreaktor . Die Warmetragermedien 
k6nnen erf indungsgemaB relativ zur stromungsrichtung des durch 
die Reaktionsrohre stromenden Gasgemisches im Gleichstrom, wxe in 
Fig la und lb dargestellt, oder im Gegenstrom durch den die Re- 

45 aktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden. Selbstverstandlich 
konnen erf indungsgemaB in den einzelnen Zonen auch unter schxedlx- 
che stromungsrichtungen der Warmetragermedien vorliegen. Als war- 
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metr&germedien werden bevorzugt Salzschmelzen eingesetzt. Die 
Aufteilung der einzelnen Reaktionszonen kann in gleichmaBigen Ab- 
standen erfolgen, sie kann aber auch deutlich davon abweichen. 

5 in anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuh- 
rung des erf indungsgemaSen Verfahrens unter Verwendung einer 
Rohrbundelreaktor-Einheit mit zwei, drei oder vier aufeinander- 
folgenden Reaktionszonen . Bevorzugt ist der Einsatz eines Zweizo- 
nenrohrbundelreaktors, eines Dreizonenrohrbundelreaktors Oder 

10 eines Vierzonenrohrbundelreaktors . Besonders bevorzugt ist die 
Durchfuhrung mit zwei auf einanderf olgenden Reaktionszonen, wobei 
bei dieser Ausf uhrungsf orm der Einsatz eines Zweizonenrohrbimdel- 
reaktors besonders bevorzugt ist. Geeignete technische Ausf uh- 
rungsf ormen sind beispielsweise in den Schriften DE-A 22 01 528, 

15 DE-A 25 13 405, DE-A 28 30 765, DE-A 29 03 582, US 3,147,084 und 
EP-A 0 383 224 beschrieben. An dieser S telle sei auf den in der 
Offenlegungsschrif t DE-A 22 01 528 offenbarten speziellen Zweizo- 
nenreaktor hingewiesen, der die Moglichkeit beeinhaltet, vom hei- 
Beren Warmetragermedium der "hinteren" Reaktionszone eine Teil- 

20 menge an das kaltere Warmetragermedium der "vorderen" Reaktions- 
zone abzufuhren, urn gegebenenf alls ein Anwarmen zu ermoglichen. 

Man kann auch in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb 
der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, 

25 erfolgenden Parallelstromung des Warmetr&germediums noch eine 
Querstromung uberlagern, so daB die einzelnen Reaktionszonen 
einem, wie in den Of f enlegungsschrif t EP-A 0 700 714 oder EP- 
A 0 700 893 beschriebenen Rohrbundelreaktor entspricht und insge- 
samt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfdr- 

30 miger Stromungsverlauf des Warmetragermediums resultiert. 

Zweckm&Bigerweise wird das Reaktionsgemisch vor Kontakt mit dem 
Katalysator auf die gewunschte Reaktionstemperatur vorgewarmt, 
beispielsweise in einer sogenannten Vorheizzone. 

35 

Oblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktor en die 
Reaktorrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi- 
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmes- 
ser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. Die Anzahl der Reaktor- 
40 rohre je Rohrbundelreaktor liegt ublicherweise im Bereich zwi- 
schen 5000 und 35000, obgleich auch eine Anzahl uber 35000 bei 
besonders groBen Anlagen realisiert werden kann. Innerhalb des 
Reaktorkorpus sind die Reaktorrohre im Normalfall homogen ver- 
teilt angeordnet. 

45 
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Als WarmetrSgermedien eignen sich insbesondere fluide Temper ier- 
medien. Besonders guns tig ist die Verwendung von Salzschmelzen, 
wie Kaliumnitrat, Kaliumnitri t , Natriumni trat und/oder Natriumni - 
trit Oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium sowie 
5 Legierungen verschiedener Metalle. 

Die Eintrittstemperaturen des Warmetr&ger mediums betragen erfin- 
dungsgem&B fur die erste Reaktionszone 350 bis 450°C und fur die 
zweite und jede weitere Reaktionszone 350 bis 480°C, wobei zu be- 
10 achten ist, da6 erf indungsgemaB die Dif f erenz tempera tur von der 
Temperatur der heiBesten Reaktionszone minus der Temperatur der 
in Durchleitungsrichtung vor der heiBesten Reaktionszone liegen- 
den, kaltesten Reaktionszone mindestens 2°C betragt. 

15 Das erf indungsgemaBen Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfah- 
rensvarianten, der Variante mit "geradem Durchgang" und der 
Variante mit "Ruckf uhrung" durchgefuhrt werden. 

"gerader Durchgang" 

Die Verf ahrensvariante des "geraden Durchgangs* ist dadurch 
gekennzeichnet, daB der Umsatz an Kohlenwasserstof f en pro Re- 
aktordurchgang 75 bis 95% betragt und man aus dem Reaktoraus- 
trag MaleinsSureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Koh- 
lenwasserstof f -Nebenprodukte entfernt. Das durch den Reaktor 
geleitete Reaktionsgas, insbesondere die nicht-umgesetz ten 
Kohlenwasserstof fe, wird/werden beim "geraden Durchgang" kei- 
ner direkten Ruckfuhrung zugefuhrt. Bevorzugt betragt der Ge- 
samtumsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 80 bis 
90%. Der verbleibende Reststrom, welcher Inertgase, nicht-um- 
gesetz te Kohlenwasserstof fe sowie gegebenenf alls weitere, 
nicht-abgetrennte Komponenten enth&lt, wird im allgemeinen 
aus der Anlage ausgeschleust . 



a) 

20 



25 



35 Die Konzentration an Kohlenwasserstof fen betragt zu Beginn, 

d.h. am Reaktor eingang, bevorzugt 1,0 bis 4,0 vol.-%, beson- 
ders bevorzugt 1,5 bis 3,0 vol.-%. Die Konzentration an Sau- 
erstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 50 vol.-%, beson- 
ders bevorzugt 15 bis 30 vol.-%. Die Herkunft des eingesetz- 

40 ten Sauerstoffs ist fur das erf indungsgemaBe Verfahren prin- 

zipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreinigun- 
gen zugegen sind. Aus einfachen technischen Erwagungen ist 
als Sauerstoff quelle Luft bevorzugt. Diese kann im einfach- 
sten Fall direkt Oder bevorzugt nach einer Partikelreinigung 

45 eingesetzt werden. Eine Anreicherung von Sauerstoff, bei- 

spielsweise durch Luf tverf lussigung und anschlieBender De- 
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stillation Oder Druckwechseladsorption, ist prinzipiell mog- 
lich. 

Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof f en be- 
5 tragt irn allgemeinen minds tens 2 0 Nl/l-h, bevorzugt mindestens 

30 Nl/l-h, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/l-h. 

Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise 
durch Absorption in einem geeigneten Absorptionsmittel erfol- 

10 gen. Geeignete Absorptionsmittel sind beispielsweise Wasser 

Oder organische Ldsungsmittel . Bei Absorption in Wasser wird 
Maleinsaureanhydrid zu Maleinsaure hydratisiert . Bevorzugt^ 
ist die Absorption in einem organischen Losungsmittel . Geei- 
gnete organische Losungsmittel sind beispielsweise die in 

15 WO 97/43242 genannten hochsiedenden Losungsmittel, wie Tri- 

kresylphosphat, Dibutylmaleat, hochmolekulares Wachs, aroma - 
tische Kohlenwasserstof fe mit einem Siedepunkt uber 140°C 
Oder Di-C 4 -C 8 -alkylphthalate, wie etwa Dibutylphthalat . In den 
genannten Losungsmitteln werden im allgemeinen auch oxyge- 

20 nierte Kohlenwasserstof f -Nebenprodukte absorbiert. Die Ab- 

sorption kann beispielsweise bei einer Tempera tur von 60 bis 
160°C und einem Druck von 0,1 bis 0,5 MPa abs Oder daruber 
durchgefuhrt werden. Geeignete Verf ahrensweisen sind etwa die 
Durchleitung des gasformigen, gegebenenf alls abgekuhlten Re- 

25 aktoraustrags durch einen mit Absorptionsf liissigkeit gefull- 

ten Behalter oder das Verspruhen der Absorptionsf lussigkeit 
im Gasstrom. Entsprechende Methoden zum Auswaschen von Gas- 
stromen sind dem Fachmann bekannt. 



30 b) "Ruckfuhrung" 

Die verfahrensvariante der "Ruckfuhrung" ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktor- 
durchgang 30 bis 60% betr&gt, man aus dem Reaktoraustrag 

35 Maleinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwas- 

serstof f -Nebenprodukte entfernt und mindestens einen Teil des 
verbleibenden Stromes Oder wenigstens einen Teil der nicht- 
umgesetzten, gegebenenf alls abgetrennten Kohlenwasserstof fe 
zu den Reaktionszonen riickfiihrt. Bevorzugt betragt der 

40 Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 40 

bis 50%. 

Die Konzentration an Kohlenwasserstof fen betragt zu Beginn, 
d.h. am Reaktoreingang, bevorzugt mindestens 2,0 vol.-%, be- 
45 sonders bevorzugt mindestens 2,5 vol.-%. Die Konzentration an 

Sauerstoff betragt zu Beginn bevorzugt 5 bis 60 vol.-%, be- 
sonders bevorzugt 15 bis 50 vol.-%. Die Herkunft des einge- 
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setzten Sauerstoffs ist fur das erf indungsgem^Be Verfahren 
prinzipiell unbedeutend, sofern keine schadlichen Verunreini- 
gungen zugegen sind. Aus einfachen technischen Erwagungen 
stammt der eingesetzte Sauerstoff im allgemeinen aus der 
5 Luft, wobei ublicherweise eine Anreicherung des Sauerstoffs 

erfolgt. Sie kann beispielsweise durch Luf tverf lussigung und 
anschlieBender Destination Oder einer Druckwechseladsorption 
erfolgen. Bevorzugt wird ein Sauerstoff -enthal tendes Gas mit 
einer Konzentration an Sauerstoff von 20 bis 100 vol.-% ver- 
10 wendet . 

Die Belastung des Katalysators mit Kohlenwasserstof f en be- 
trSgt im allgemeinen mindstens 20 Nl/l-h, bevorzugt mindestens 
30 Nl/l-h, besonders bevorzugt mindestens 35 Nl/l-h. 

Der integrale Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen, d.h. der 
auf die gesamte Anlage bezogene Umsatz, betragt beim erf in - 
dungsgemaBen Verfahren bei der Variante mit "Ruckf uhrung" 80 
bis 100%, bevorzugt 90 bis 100%. 

Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise 
wie unter (a) beschrieben erfolgen. 

Der nach Abtrennung von Maleinsaureanhydrid verbleibende Gas- 
25 strom Oder wenigstens die darin enthaltenen, nicht-umgesetz - 

ten Kohlenwasserstof f e werden bei der Verf ahrenvariante mit 
"Ruckf uhrung" mindestens zum Teil zu den Reaktionszonen ruck- 
gefiihrt . 

(i) Bei einer Ruckfuhrung des Gasstroms ohhe Anreicherung der 
Kohlenwasserstof fe ist es vorteilhaft, einen Teil des Gas- 
stroms aus der Anlage auszuschleusen (sogenannter Purge- 
Strom) , urn einer Anreicherung von Verunreinigungen entgegen- 
zusteuern. Der verbleibende Gas strom kann im allgemeinen zu 
den Reaktionszonen rvickgefuhrt werden. Die entsprechende 
Menge an verbrauchtem Kohlenwasserstof f und Sauerstoff wird 
wie ublich zugefugt. 

(ii) Urn beispielsweise die Menge an ruckzufuhrendem Inertgas 
40 zu verringern ist es gegebenenf alls von Vorteil, die enthal- 
tenen Kohlenwasserstof fe anzureichern. Je nach Art der einge- 
setzten Kohlenwasserstof fe konnen verschiedene Methoden in 
Betracht gezogen werden. Beispielsweise seien genannt das 
Auskondensieren oder die Adsorption an geeigneten Adsobentien 

45 (z.B. auch in Form einer Druckwechsel- Oder Tempera turwechse- 

ladsorption) . So ist etwa zur Anreicherung von n-Butan eine 
Adsorption an Aktivkohle oder Zeolithe mit anschlieBender De- 



15 



20 



30 



35 
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sorption bei erniedrigtem Druck und/oder erhohter Temperatur 
mdglich. 

Die beiden beschreibenen Verf ahrensvarianten "gerader Durchgang" 
5 und "Ruckfuhrung" stellen zwei bevorzugte Spezialfalle des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens dar. Sie wirken keinesfalls limitierend 
auf andere mogliche Varianten oder auf die als bevorzugt genann- 
ten Verf ahrensparameter . 

10 Durch die unabhangige Temperaturf uhrung der verschiedenen Reakti- 
onszonen ist es moglich, auf Schwankungen in der Menge, Qualitat 
oder Reinheit der Ausgangsstof fe oder einer f ortschreitenden Ka- 
talysatordesaktivierung zielgerichtet zu reagieren und weiterhin 
eine stabile und hohe Ausbeute an Maleinsaureanhydrid zu erhal- 

15 ten. So ist es beispielsweise moglich, bei einer Katalysatorde- 
saktivierung in der ersten Reaktionszone (z.B. durch Katalysator- 
gifte, welche die oberen Schichten des VPO-Katalysators desakti- 
vieren oder durch temperaturbedingte Desaktivierung im Bereich 
des HeiBpunktmaximums der ersten Reaktionszone) durch Erhohung 

20 der Temperatur dieser ersten Reaktionszone den Umsatz wieder an- 
zuheben. Des weiteren ist durch die gezielte Einstellung der Tem- 
peraturen der einzelnen Reaktionszonen eine gezielte Einstellung 
der Umsatze in diesen Reaktionszonen moglich, was einen EinfluB 
auf die Selektivitat und somit auf die Ausbeute bewirkt. 

25 

Das gewonnene Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise weiterver- 
arbeitet werden zu y-Butyrolacton, Tetrahydrof uran, 1 , 4-Butandiol 
oder Gemischen davon. Geeignete Verfahren sind dem Fachmann be- 
kannt. Der Vollstandigkeit halber sei auf die beiden Schriften 
30 WO 97/43234 (direkte Hydrierung von Maleinsaureanhydrid in der 
Gasphase) und WO 97/43242 (Hydrierung eines Maleinsaure-diesters 
in der Gasphase) verwiesen. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erf indung eine Verschaltung zur Her- 
35 stellung von Maleinsaureanhydrid gemaB dem erf indungsgem^Ben Ver- 
fahren, durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Koh- 
lenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphor- 
verb indung , umf assend 



40 



a) eine mengengeregelte Zuf uhr-Einheit fur den Kohlenwasser- 

stoff , f\ir das Sauerstoff enthaltende Gas und gegebenenf alls 
fur die Phosphorverbindung, 



45 
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b) eine Rohrbundelreaktor-Einheit , welche mindestens zwei auf- 
einanderf olgende und gekuhlte Reaktionszonen aufweist und 
eine unterschiedliche Einstellung der Temperaturen der ein- 
zelnen Reaktionszonen ermoglicht und 

5 

c) eine Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhy- 
drids und gegebenenf alls oxygenierter Kohlenwasserstof f-Ne- 
benprodukte. 

10 Wesentlich bei der erf indungsgem&Ben Verschaltung ist die Exi- 
stenz der in Durchleitungsrichtung auf einanderf olgenden Einheiten 
(a), (b) und (c) . Die genannten Einheiten kdnnen sowohl direkt 
auf einanderf olgen als auch indirekt durch Zwischenschaltung wei- 
tere Einheiten oder Apparate. Darin eingeschlossen sind auch Ap- 

15 parate und Anschlusse, welche eine Zu- und/oder Abfuhr von Masse 
und/oder Energie erm6glichen. Im f olgenden seien die drei Einhei- 
ten nSher beschrieben. 

a) Zufuhr-Einheit 

20 

Die Zuf uhr-Einheit stellt die mengengeregelte Zufuhr des Koh- 
lenwasserstof fs, des Sauerstof f -enthaltenden Gases, gegebe- 
nenfalls des Inertgases und gegebenenf alls der Phosphorver- 
bindung sicher. 

25 

Die Kohlenwasserstof fe kdnnen sowohl flilssig als auch gasfor- 
mig dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in der Flus- 
sigphase. 

30 Das Sauerstof f enthaltende Gas sowie gegebenenf alls des In- 

ertgases werden gasf6rmig zugegeben. Bevorzugt ist die Zugabe 
nur eines Gases, welches die gewunschte Zusammensetzung auf- 
weist. Fur die Verf ahrensvariante des "geraden Durchgangs" 
ist dies bevorzugt L»uf t, fur die Verf ahrensvariante der 

35 "Ruckfuhrung" ist dies bevorzugt ein Gas mit einem hoheren 

Sauerstof f-Gehalt als Luft. 

Die f luchtige Phosphorverbindung wird im allgemeinen separat 
in flussiger Form zugegeben. Es aber auch moglich, bereits 
40 vor der Anlage die fl\ichtige Phosphorverbindung in gewunsch- 

ter Menge in den Kohlenwasserstof f zu geben. In diesem Fall 
entfallt die entsprechende Zugabe-Einheit an der Verschal- 
tung. 

45 Die Reihenfolge der Zugaben ist fur die erfolgreiche Durch- 

fuhrung des Verfahrens nicht von Bedeutung. So konnen alle 
Strome in beliebiger Reihenfolge nacheinander oder beispiels- 



WO 01/68626 PCT/EP01/02496 

19 

weise auch an einem Ort zusammmen in der Anlage zudosiert 
werden. Wichtig ist eine intensive Durchmischung vor Eintritt 
in die erste Reaktionszone. Die Durchmischung kann beispiels- 
weise in einem statischen Mischer, welcher sich zwischen Zu- 
5 fuhr-Einheit und Rohrbiindelreaktor-Einhei t bef indet, erfol- 

gen. Durch entsprechende Einbauten in die Rohrbundelreaktor- 
Einheit ist aber auch dort die erf orderliche Durchmischung 
durchf uhrbar . Unter diesen Gegebenhei ten kann die Zufuhr-Ein- 
heit auch direkt im Eingangsbereich der Rohrbundelreaktor- 
10 Einheit liegen. 



Ist die Verschaltung mit einer Ruckfuhrung ausgestattet , so 
mundet diese noch vor der Durchmischungs-Einheit in den Zu- 
f uhr-Gasstrom. 

15 

b) Rohrbundelreaktor-Einheit 

Die Rohrbundelreaktor-Einheit ist wie voranstehend beschrie- 
ben auszugestalten. Insbesondere umfasst diese mindestens 

20 zwei auf einanderf olgende Reaktionszonen, welche eine unter- 

schiedliche Einstellung der Temperaturen ermoglichen. Die 
einzelnen Reaktionszonen konnen in einem Rohrbundelreaktor 
als sogenannten Mehrzonenrohrbundelreaktor als auch in mehre- 
ren, hintereinandergeschalteten Rohrbundelreaktoren, welche 

25 ihrerseits wiederum eine oder mehrer Reaktionszonen enthalten 

konnen, realisiert werden. Bevorzugt enth&lt die Rohrbundel- 
reaktor-Einheit einen Mehrzonenrohrbundelreaktor, besonders 
bevorzugt einen Zweizonenrohrbundelreaktor , einen Dreizonen- 
rohrbundelreaktor oder einen Vierzonenrohrbundelreaktor . Ganz 

30 besonders bevorzugt ist der Einsatz eines Zweizonenrohrbun- 

delreaktors. 

c) Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydrids 

35 Die Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydrids ist wie 

voranstehend beschrieben auszugestalten. Insbesondere konnen 
hierfur verschiedene Apparate, welche fur die Absorption von 
Gasen in Flussigkeiten geeignet sind, eingesetzt werden. Es 
kdnnen auch mehrere gleiche oder verschiedene Apparate zur 

40 Abtrennung des Maleinsaureanhydrids zu einer Einheit zusam- 

mengefaBt werden. 

Ein stark vereinf achtes Blockdiagramm der erf indungsgemSBen Ver- 
schaltung fur die zwei speziellen Verf ahrensvarianten "gerader 
45 Durchgang" und "Ruckfuhrung* ist in Fig. 2 enthalten. 
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Fig. 2a zeigt die Variante des "geraden Durchgangs" , wobei (1) 
Zufuhr-Einheit, (2) Rohrbundelreaktor-Einheit und (3) Einheit zur 
Abtrenirung des gebildeten Maleins&ureanhydrids bedeuten. Die 
Strome (A) , (B) , (C) und (D) entsprechen den Zuf uhr-Strdmen Koh- 
5 lenwasserstof f , Sauerstof f -enthaltendes Gas, gegebenenf alls 
Inertgas und gegebenenf alls fluchtige Phosphorverbindung . Die 
Maleinsaureanhydrid-haltige Losung, welche aus der Anlage ausge- 
schleust wird, ist als Strom (E) bezeichnet. Strom (F) entspricht 
dem verbleibenden Gasstrom, welcher ebenfalls aus der Anlage ge- 
10 leitet wird. 

Fig. 2b zeigt die Variante der "Riickf uhrung" , wobei die Einheiten 
(1), (2) und (3) sowie die Strome (A), (B) , (C) , (D) und (E) die 
oben genannten Bedeutungen haben. Strom (G) ist je nach Ausfilh- 

15 rungsform optional und entspricht dem aus der Anlage auszuschleu- 
senden, sogenannten ■ Purge -S trom" . Ebenfalls optional ist die 
Einheit (4), welche die Einheit zur Anreicherung des nicht-umge- 
setzten Kohlenwasserstof f s symbolisiert und einen Abgasstrom {H) 
beeinhaltet. Der rtickgef ilhrte Kohlenwasserstof f-haltige Gasstrom 

20 wird der Zufuhr-Einheit (1) zugefuhrt. 

Wie zuvor erwahnt, konnen die genannten Einheiten sowohl direkt 
auf einanderf olgen als auch indirekt durch Zwischenschaltung wei- 
. tere Einheiten oder Apparate. Beispiele weiterer Einheiten bezie- 

25 hungsweise darin enthaltener Apparate sind, ohne limitierend zu 
wirken, W^rmetauscher (zum Aufheizen oder Kuhlen) , Pumpen {zum 
Fordern von Flussigkeiten, wie etwa die f lussigen ZulcLufe oder 
die Losung des abgetrennten Maleinsaureanhydrids) oder Gasverdi- 
cher (zum Fordern und Komprimieren von Gasen, wie etwa die gas- 

30 formigen Zulaufe oder das ruckzuf uhrende Gas bei der Variante rait 
"Ruckf uhrung" ) . 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur Her st el lung 
von Maleins&ureanhydrid setzt man n-Butan als Ausgangs-Kohlenwas- 
35 serstoff ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
tion in einer Rohrbundelreaktor-Einhei t mit zwei auf einanderf ol- 
genden Reaktionszonen im "geraden Durchgang" durch. Die wesent- 
lichsten Charakteristika einer hierfur bevorzugten Verschaltung 
und des bevorzugten Verfahrens sind im folgenden beschrieben. 

40 

Luft als Sauerstoff- und Inertgas-enthaltendes Gas wird mengenge- 
regelt in die Zufuhr-Einheit gegeben. n-Butan wird ebenfalls men- 
gengeregelt, jedoch in bevorzugt flOssiger Form uber eine Pumpe 
zugefuhrt und im Gasstrom verdampf t. Das Verhdltnis zwischen den 
45 zugefuhrten Mengen an n-Butan \ind Sauerstoff wird im allgemeinen 
entsprechend der Exothermie der Reaktion und der gewunschten 
Raum/Zeit-Ausbeute eingestellt und ist daher beispielsweise von 
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der Art und Menge des Katalysators abhangig. Als weitere Kompo- 
nente wird dem Gasstrom als fluchtige Phosphor verb indung bevor- 
zugt Trialkylphosphat mengengeregelt zugegeben. Die fluchtige 
Phosphor verb indung kann beispielsweise unverdunnt oder verdunnt 
5 in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Wasser, zugege- 
ben werden. Die erf orderliche Menge der Phosphor -verb indung ist 
von verschiedenen Parameters beispielsweise der Art und Menge 
des Katalysators Oder den Temperaturen und Drtlcken in der Anlage, 
abhangig und fur jedes System zu adaptieren. 

10 

Der Gasstrom wird zur innigen Durchmischung durch emen stati- 
schen Mischer und zur Aufheizung durch einen Warmetauscher gelei- 
tet. Der durchmischte und vorgeheizte Gasstrom wird nun zur Rohr- 
bundelreaktor-Einheit geleitet. Diese umfaBt in der besonders be- 
15 vorzugten Ausfuhrungsf orm einen Zweizonenrohrbundelreaktor , wel- 
cher einen Katalysator enthait, welcher Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff umfaBt. Der Zweizonenrohrbundelreaktor kann verschie- 
dene technische Ausgestaltungen aufweisen. Es sei daher insbeson- 
dere auf die Beispiele in der vorangehenden Beschreibung verwie- 
20 sen. Alternativ kann der zweizonenrohrbundelreaktor auch durch 
Hintereinanderschaltung zweier Einzonenrohrbundelreaktoren be- 
kannter Bauart ersetzt werden. Die relative Aufteilung der beiden 
Reaktionszonen bezuglich Katalysatorvolumen ist von verschiedenen 
Faktoren, wie beispielsweise der Katalysatoraktivitat oder den 
25 gewvinschten Reaktionsbedingungen abhangig und kann vom Fachmann 
durch einfache Versuche fur das jeweilige System angepaBt werden. 
Die Rohrbundelreaktor-Einheit wird bevorzugt durch zwei Salz- 
schmelzen-Kreislaufe temperiert. Die Temperatur der zweiten Reak- 
tionszone liegt erf indungsgemafi um mindestens 2°C oberhalb der der 
30 ersten. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm werden die 
beiden Temperaturen derart eingestellt, dafi unter den gegebenen 
Bedingungen die Temperatur des Heifipunktmaximums der zweiten Re- 
aktionszone uber der des Heifipunktmaximums der ersten liegt. Pro 
Reaktordurchgang wird bevorzugt ein Umsatz von 80 bis 90% er- 
35 reicht. 

Der aus der Rohrbundelreaktor-Einheit stammende Produktgasstrom 
wird in einem warmetauscher heruntergekuhl t und der Einheit zur 
Abtrennung des Maleinsaureanhydrids zugefuhrt. Die Einheit ent- 

40 halt in der bevorzugten Ausfuhrungsf orm mindestens einen Apparat 
zur absorptiven Entfernung des Maleinsaureanhydrids und gegebe- 
nenfalls der oxygenierten Kohlenwasserstof f -Nebenprodukte . Geei- 
gnete Apparate sind beispielsweise mit einer Absorptionsf lussig- 
keit gefullte BehSlter, durch die das heruntergekuhl te Austrags- 

45 gas geleitet wird oder Apparate, in denen die Absorptionsf lussig- 
keit in den Gasstrom eingespriiht wird. Die Maleinsaureanhydrid- 
haltige Losung wird zur weiteren Verarbeitung oder zur Isolierung 
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des Wertprodukts aus der Anlage ausgeschleust . Der verbleibende 
Gasstrom wird ebenfalls aus der Anlage ausgeschleust und gegebe- 
nenfalls einer Einheit zur Ruckgewinnung des nicht-umgesetz ten n- 
Butans zugefuhrt. 

5 

In einer weiteren, besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid mit n-Butan als Ausgangs-Kohlen- 
wasserstoff fuhrt man die heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
tion in einer Rohrbundelreaktor-Einheit mit zwei auf einanderf ol- 

10 genden Reaktionszonen mit einer "Ruckf uhrung" mindestens eines 
Teils des nicht-umgesetzten n-Butans durch. Die Zuf uhr-Einheit , 
die Rohrbundelreaktor-Einheit und die Einheit zur Abtrennung des 
gebildeten Maleins&ureanhydrids sind prinzipiell wie bei der be- 
schriebenen, bevorzugten Ausf uhrungsf orm des "geraden Durchgangs" 

15 realisiert. Im folgenden sind daher nur die charakteristischen 
Abweichungen beschrieben. 

Sauerstof f wird bevorzugt in Form eines angereicherten Gases mit 
einem Sauerstof fgehalt uber 20 Vol.-%, beispielsweise reinem Sau- 

20 erstoff aus der Luf tzerlegung, eingesetzt. Die Mengen der zuge- 
fuhrten Komponenten n-Butan, Sauerstof f, fluchtige Phosphorver- 
bindung und gegebenenf alls Inertgas sind der entsprechendem Fahr- 
weise und dem eingesetzten Katalysator angepaBt. Pro Reaktor- 
durchgang wird bevorzugt ein Umsatz von 40 bis 50% erreicht. Ma- 

25 leinsaureanhydrid und gegebenenf alls die oxygenierten Kohlenwas- 
serstof f-Nebenprodukte werden wie oben beschrieben abgetrennt und 
zur weiteren Verarbeitung oder zur Isolierung des Wertprodukts 
aus der Anlage ausgeschleust. Der Teil des verbleibenden Gas- 
strom, welcher Inertgase und nicht-umgesetztes n-Butan enthalt, 

30 wird aus der Anlage ausgeschleust, urn einer Aufpegelung von Ver- 
unreinigungen entgegenzuwirken. Der groBte Teil des Gases wird 
zur Zuf uhr-Einheit ruckgefuhrt, mit den beschriebenen Einsatz- 
stoffen vermischt und erneut der Rohrbundelreaktor-Einheit zuge- 
fuhrt. 

35 

Die vorliegenden Erfindung ermoglicht die Herstellung von Malein- 
saureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlenstof fatomen mit 
Sauerstof f unter Erzielung einer hohen Kohlenwasserstof f-Bela- 

40 stung des Katalysator s, eines hohen Umsatzes, einer hohen Selek- 
tivitat, einer hohen Ausbeute an Wertprodukt sowie einer hohen 
Raum/Zeit-Ausbeute. Raum/Zeit-Ausbeuten von 150 g/l-h sind pro- 
blemlos realisierbar . Die vorliegende Erfindung ermoglicht auch 
bei hohen Kohlenwasserstof f -Belastungen eine lange Lebensdauer 

45 des Katalysator s. 
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Ein weiterer, wesentlicher Vorteil der Erfindung liegt in der ho- 
hen Flexibilitat der Reaktionsf uhrung . Durch die unabhangig von- 
einander einstellbaren Temperaturen der einzelnen Reaktionszonen 
konnen die Umsatze und Selektivitaten in diesen Reaktionszonen 
5 gezielt eingestellt und optimiert werden. Es ist dadurch moglich, 
auf die verschiedensten Einflusse, wie beispielsweise Schwankun- 
gen in der Menge, Qualitat oder Reinheit der Ausgangsstof f e Oder 
einer f ortschreitenden Katalysatordesaktivierung, zielgerichtet 
entgegenzus t euern . 

10 

Beispiele 

Die in dieser Schrift verwendeten Grofien sind, falls nicht anders 
erwahnt, wie folgt definiert: 



15 



m 



Maleinsaureanhydrid 



Raum/Zeit-Ausbeute = ^Katalysator * ^ 

20 ^Kohlenwasserstof f 

V • t 

Belastung — Katalysator 

I Vw Jleakto^in" ^KW ^eaktor^UQ 

„ Umsatz U = n 

25 1J KW ,Reaktor, ein 

n KW Anlageein ~~ n KW Anlage^us 
integraler Gesamtumsatz U ges * — 

■^KW Anlage, ein 



30 



*^MSA,Reaktor , aus 



Selektivitat S = ,R e aktor,ein n KW ,Reaktor,aus 

35 ^MSA,Anlage, aus 

integrale Gesamtselektivitat Sg e s= ^KW ,Anlage^ein n KW Anlage^aus 



40 



Ausbeute A = U • S 

integrale Gesamtausbeute Ag es = tJ ges * S ges 



Selektivitat S co+co2 = 1 *^CO +CO 2,Reaktor,aus ^CO +CO 2,Reaktor,ein 

45 ^ *\w ,Reaktor>Bin"~ n KW ^eaktor^us 



WO 01/68626 



24 



PCT/EP01/02496 



1 *\:0+C0 2,Anlage,aus ^\: o +CQ 2 Anlage/ain 

Selektivit&t S ge s co+co2 = ~ ~ 

^ ^KW .Reaktor ,ein ^KW Reaktor aus 



T p Temperatur der p-ten Reaktionszone 

Tp, H eiBpunkt Temperatur des HeiBpunktmaximums in der p-ten 

Reak t i ons z one 

10 mMaieinsaureanhydrid Masse an produziertem Maleinsaureanhydrid [g] 
V Ka taiysator Schuttvo lumen Katalysator, summiert uber alle Re- 

aktionszonen [1] 
t Zeiteinheit [h] 

V K ohienwas9erstoff auf 0°C und 0,1013 MPa abs normiertes Volumen des 
15 Kohlenwasserstof f s in der Gasphase [Nl] 

(Rechnerische Grdfie. Liegt ein Kohlenwasserstof f 
unter diesen Bedingungen in der Flussigphase vor, 
so wird \iber das ideale Gasgesetz das hypotheti- 
sche Gasvolumen berechnet-) 
20 U Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurchgang 



u, 



'ges 



integraler Gesamtumsatz an Kohlenwasserstof fen 



(d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
S Selektivitat bzgl. Maleinsaureanhydrid pro Reak- 

tordurchgang 

25 Sges integrale Gesamtselektivitat bzgl. Maleinsaurean- 

hydrid (d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
A Ausbeute an Maleinsaureanhydrid pro Reaktordurch- 

gang 

Ages integrale Gesamtausbeute an Maleinsaureanhydrid 

30 (d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 

Sccm-co2 Selektivitat bzgl. CO plus C0 2 pro Reaktordurchgang 

S geS/ co+co2 integrale Gesamtselektivitat bzgl. CO plus C0 2 

(d.h. auf gesamte Anlage bezogen) 
njcw, Reaktor, ein S tof f mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am 
35 Reaktoreingang [mol/h] 

hkw, Reaktor, aus S tof f mengens trora an Kohlenwasserstof fen am 

Reaktor ausgang [mol/h] 
hkw, Anlage, ein Stof f mengenstrom an Kohlenwasserstof fen am Eingang 
der Anlage [mol/h] 
40 nKw, Anlage, aus Stof f mengens trom an Kohlenwasserstof fen am Ausgang 

der Anlage [mol/h] 
n M sA, Reaktor, aus Stoff mengenstrom an Maleinsaureanhydrid am 

Reaktorausgang [mol/h] 
nMSA, Anlage, aus S tof f mengenstrom an Maleinsaureanhydrid am Ausgang 
45 der Anlage [mol/h] 
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In einem 240 1 Kessel wurden unter Ruhren 11,8 kg 100%ige Ortho- 
phosphorsaure in 150 1 Isobutanol geldst und anschlieBend 9,09 kg 
5 Vanadiumpentoxid zugegeben. Diese Suspension wurde 16 Stunden 
unter RuckfluB erhitzt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Isobutanol gewa- 
schen und bei 150°C im Vakuum bei 8 kPa abs (80 mbar abs) getrock- 
net. AnschlieBend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden bei 250 

10 bis 300°C in einem Drehrohr behandelt. Nach dem Abkuhlen auf Raum- 
temperatur wurden 3 Gew.-% Graphit zugegeben und innig vermischt. 
Das Pulver wurde zu 5x3x2 mm Hohlzylindern tablettiert. Die Hohl - 
zylinder wurden in einem Muffelofen zunachst unter Luft mit 7°C/ 
min auf 250°C und anschlieBend mit 2°C/min auf 385°C erhitzt. Bei 

15 dieser Temperatur wurde der Katalysator fur 10 Minuten belassen, 
bevor die Atmosphare von Luft auf N 2 /H 2 0 (1:1) umgestellt wurde. 
Unter der N 2 /H 2 0-Atmosphare (1:1) wurde auf 425°C erhitzt und das 
System fur 3 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Zum SchluB 
wurde unter Sticks toff auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

20 

Der Katalysator zeigte eine Schuttdichte von 0,9 1/kg, ein Ge- 
samtporenvolumen von 0,2 ml/g, eine BET-Oberf lache von 17 m 2 /g, 
ein Phosphor/Vanadium-Verhaltnis von 1,04 bis 1,05 und eine mitt- 
lere Oxidationsstuf e des Vanadiums von + 4,1. 

25 

Anlage 1 

Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zuf uhr-Einheit und 
einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohrbundelreaktors durch ein 
30 Reaktorrohr ist im Labor- oder TechnikumsmaBstab sehr gut mog- 
lich, sofern die Abmessungen des Reaktorrohres im Bereich eines 
technischen Reaktorrohres liegen. Die Anlage wurde im "geraden 
Durchgang" betrieben. 

35 Der Kohlenwasserstof f wurde mengengeregelt in f lussiger Form uber 
eine Pumpe zugegeben. Als Sauerstof f -haltiges Gas wurde Luft men- 
gengeregelt zugegeben. Triethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls in 
f lussiger Form, als Losung von 0,25 Gew.-% TEP in Wasser, mengen- 
geregelt zugegeben. 

40 

Die Rohrbundelreaktor-Einheit bestand aus einem Zweizonenreaktor- 
rohr. Die Lange des Reaktorrohrs betrug 6,4 m, der Innendurchmes - 
ser 22,3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem 
Schutzrohr ein Multi-Thermoelement mit 2 0 TemperaturmeBstellen. 
45 Das Reaktorrohr war unterteilt in zwei Reaktionszonen. Beide Re- 
aktionszonen zeigten eine Lange von jeweils 3,2 m. Sie waren von 
getrennt temperierbaren Warmetrager-Kreislauf en umgeben. Der 
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Rohrbundelreaktor wurde von oben nach unten durchstromt. Die obe- 
ren 0,3 m des Reaktorrohres war en rait Inertmater ial gefullt und 
bildeten die Vorheizzone. Die erste und zweite Reaktionszone ent- 
hielten jeweils 1,0 1 des Katalysators 1. Als Warmetragermedium 
5 wurde eine Salzschmelze eingesetzt. Der Druck am Reaktoreingang 
betrug bei alien Versuchen 0,1 bis 0,4 MPa abs (1 bis 4 bar abs) . 

Direkt nach der Rohrbundelreaktor-Einheit wurde gasformiges Pro- 
dukt entnommen und der gaschromatographischen on-line Analytik 
10 zugefuhrt. Der Hauptstrom des gasformigen Reaktoraustrags wurde 
aus der Anlage ausgeschleust . 

Alle Beispiele wurden mit n-Butan als Kohlenwasserstof f an Kata- 
lysator 1 in Anlage 1 durchgefuhrt . 

15 

Da die Anlage im "geraden Durchgang" betrieben wurde, sind Um- 
satze, Selektivitaten und Ausbeuten pro Reaktordurchgang iden- 
tisch mit den integralen Werten bezogen auf die gesamte Anlage. 



20 Beispiel 1 

In Beispiel 1A* wurde der Reaktor als Einzonenrohrbundelreaktor 
betrieben (nicht erf indungsgemafi) . Die Tempera turen beider Reak- 
tionszonen betrugen jeweils 429°C. Der Gasstrom enthielt zu Be- 

25 ginn, d.h. am Reaktoreingang, eine n-Butan-Konzentration von 
2,0 Vol^-%. Die Belastung des Katalysators mit n-Butan betrug 
40 Nl/l-h. Es wurde stetig Triethylphosphat (TEP) als fluchtige 
Phosphorverbindung in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen auf 
die Gesamtgasmenge zu Beginn, zugefuhrt. Im Bereich der ersten 

30 Reaktionszone wurde ein HeiBpunktmaximum von 455°C beobachtet. Bei 
einem Umsatz U an n-Butan von 85,3% wurde eine Ausbeute A an Ma- 
le ins aureanhydr id von 54,2% erhalten. Daraus ergibt sich eine 
Raum/Zeit-Ausbeute von 94,9 g/l-h. Die experimentellen Daten sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 

35 

In den Beispielen IB bis 1G wurden die n-Butan-Konzentration be- 
ziehungsweise die Belastung des Katalysators erhoht, wobei die 
beiden Reaktionszonen nun erf indungsgemaB bei unterschiedlichen 
Temperaturen betrieben wurden (Zweizonenrohrbiindelreaktor ) . Um 

40 bei hoheren Belastungen einen ausbeutemindernden Anstieg der Re- 
aktorinnentemperatur entgegenzuwirken, wurde die Temperatur der 
ersten Reaktionszone gegenuber Beispiel 1A* abgesenkt. Die Tempe- 
ratur der zweiten Reaktionszone wurde entsprechend den Anforde- 
rungen zur Erreichung einer hohen Raum/Zeit-Ausbeute angepafit. In 

45 Beispiel 1G wurde bei einer Konzentration an n-Butan von 
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3,0 Vol.-% und einer Belastung des Katalysators von 75 Nl/l-h eine 
Raum/Zeit-Ausbeute von 149 g/l-h erreicht. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist eine Raum/Zeit-Ausbeute 
5 von 149 g/l-h problemlos erreichbar. 

Beispiel 2 

in Beispiel 2 wurde der Reaktor als Zweizonenrohrbundelreaktor 
10 bei einer konstanten Belastung von 50 1/1-h, einer konstanten n- 
Butan-Konzentration von 2,0 Vol.-% und einer stetigen Zufuhr von 
Triethylphosphat (TEP) in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen 
auf die Gesamtgasmenge zu Beginn, betrieben. Der Utnsatz U betrug 
wahrend der Versuchsreihe 85±1%. Die beiden Temperaturen der Reak- 
15 tionszonen T a und T 2 wurden variiert und somit auch die Differenz 
der Temperaturen der beiden HeiBpunktmaxima T 2 , HeiBpunkt ~ 
Tl , HeiBpunkt - 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. Im erf indungsgema- 
20 Ben Beispiel 2A wurde eine Differenz temperatur zwischen den bei- 
den Reaktionszonen T 2 - T x von 2°C eingestellt. Das unter diesen 
Bedingungen erhaltene HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktionszone 
T 2 HeiBpunkt war gegenuber T 1(He iBpunk t noch relativ schwach ausge- 
pr'agt und zeigte mit 441°C eine urn 21°C niderigere Temperatur als 
25 Ti. HeiBpunkt- Dennoch wurde eine Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
von 52,4% erhalten. 

Durch Absenkung von T x und Erhdhung von T 2 wurde die Differenz tem- 
peratur zwischen den beiden Reaktionszonen T 2 - Ti auf Werte gro- 
30 Ber 2°C erh6ht. Im erf indungsgemaBen Beispiel 2C betrug T 2 - Ti 
beispielsweise 6°C. Durch die geanderte Temperatur-Einstellung 
wurde der Umsatz in der ersten Reaktionszone vermindert und in 
der zweiten Reaktionszone erhoht. Dies auBert sich in einer Ab- 
senkung der Temperatur des HeiBpunktmaximums der ersten Reakti- 
35 onszone T 1/H eiB P unkt und einer Erhohung der Temperatur des HeiB- 
punktmaximums der zweiten Reaktionszone T 2/He iB P unkt. Die Differenz- 
temperatur T 2 . H eifi P unkt - Ti, H eiflpunkt sank dabei auf einen Wert von 
-12°C, was zu einem Anstieg der Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
auf 53,0% fuhrte. 

40 

Durch weitere Absenkung von Ti und Erhohung von T 2 konnte eine 
weitere Absenkung der Temperatur des HeiBpunktmaximums der ersten 
Reaktionszone Tx.HeiBpunkt und einer Erhohung der Temperatur des 
HeiBpunktmaximums der zweiten Reaktionszone T 2 , HeiBpunkt erreicht 
45 werden. Somit wurden fur die Dif f erenz temperatur 

T 2 , HeiBpunkt " Tx, HeiBpunkt Werte von >0°C erreicht. In Beispiel 2E be- 
trug diese +9°C, d.h. das HeiBpunktmaximum der zweiten Reaktions- 
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zone T2,HeiBpunkt lag um 9°C uber dem HeiBpunktmaximum der ersten 
Reaktionszone Tx,Heifl P unkt * Die Ausbeute A an Maleinsaureanhydrid 
stieg signifikant auf 54,2% an. Gegenuber dem Vergleichsbeispiel 
2A* entspricht dies einer Ausbeutes teigerung von 3,4 rel.-%. 

5 

Fig. 3 zeigt die in Beispiel 2 ermittelte Abhangigkeit der Aus- 
beute A an Maleinsaureanhydrid von der Differenz temper a tur der 
beiden HeiBpunktmaxima T 2 ,Heiflpunkt - Ti, H eiBpunkt . Die Ausbeute nimmt 
mit steigender Dif f erenztemperatur T 2#H eiflpunkt - Tx.Heiapunkt stetig 
10 zu. 

Mit steigender Dif f erenztemperatur der beiden HeiBpunktmaxima 
T2,Heifl P unkt " Ti rH eiBpunkt nimmt die Ausbeute A an Maleinsaureanhy- 
drid stetig zu. Die hochsten Ausbeuten A werden bei 
15 T 2jH eiB P unkt - T lrH eiBpunkt > 0°C erhalten. 

Beispiel 3 

Beispiel 3 zeigt die Langzeitstabilitat des eingesetzten VPO-Ka- 
20 talysators unter den erf indungsgem^Ben Bedingungen bei hoher 

Raum/Zeit-Ausbeute. Selbst nach uber 3300 Betriebsstunden bei ei- 
ner Konzentration an n-Butan von 3,0 Vol.-% und einer Belastung 
des Katalysators von 75 Nl/l-h wurde beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren weiterhin eine konstant hohe Raum/Zeit-Ausbeute von 149 
25 bis 150 g/l-h erreicht. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht auch nach uber 33 00 Be- 
triebsstunden bei hoher Belastung eine stabile Fahrweise bei ei- 
ner hohen Raum/Ze it -Ausbeute von 149 bis 150 g/l-h. 

30 

Beispiel 4 

In Beispiel 4 wurde der Reaktor als Zweizonenrohrbiindelreaktor 
bei einer hohen Belastung von 75 Nl/l-h, einer konstanten n-Butan- 
35 Konzentration von 3,0 Vol.-% und einer anfanglichen Zufuhr von 
Triethylphosphat (TEP) in einer Menge von 4 Volumen-ppm, bezogen 
auf die Gesamtgasmenge zu Beginn, betrieben. Die Temperaturen der 
beiden Reaktionszonen wurden konstant bei T x = 415°C und T 2 = 422°C 
gehalten. 

40 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 dargestellt. Als weiteres 
MaB fur die Aktivitat des Katalysators ist die Selektivitat der 
CO- und C0 2 -Bildung angegeben. Bei den eingestellten Bedingungen 
betrug diese zwischen 40,3 und 40,6%. Zur Zeit t Q wurde nun die 
45 Zufuhr an TEP gestoppt und in Abst&nden von etwa einer Stunde die 
Performance-Da ten bestimmt. Bereits eine Stunde nach Einstellung 
der TEP-Zufuhr konnte eine Abnahme der Maleinsaureanhydrid-Selek- 
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tivitat beobachtet werden. Nach etwa 11 Stunden war die Malein- 
saureanhydrid-Selektivitat von ursprunglich 57,7% auf 54,3% ge- 
sunken. Die Selektivitat der CO- und CC>2-Bildung stieg signifikant 
von 40,3 auf 44,3% an. Etwa 12 Stunden nach Abstellung der TEP- 
5 Dosierung war die Tempera tur des HeiBpunktmaximums der ersten Re- 
aktionszone von ursprunglich stabilen 46 2°C auf uber 490°C gestie- 
gen. Eine kontrollierte Durchf uhrung der Reaktion bei hoher Se- 
lektivitat und Ausbeute war nicht mehr moglich. 

10 Beispiel 4 zeigt, daB besonders bei Hochlas tf ahrweise mit einer 
hohen Belastung des Katalysators die Zugabe einer f luchtigen 
Phosphorverbindung zur Erzielung einer stabilen Reaktionsf uhrung 
essentiell ist. Ohne Dosierung der Phosphorkomponente Oder bei zu 
geringer Dosierung steigt die Aktivitat des VPO-Katalysators an, 

15 was zu einem deutlichen Anstieg der Temperatur des HeiBpunktmaxi- 
mums der ersten Reaktionszone Ti,Heiflpun)ct/ einem deutlichen Anstieg 
des Umsatzes U und einer Abnahme der Selektivitat S fuhrt. Auch 
ein Durchgehen der Reaktion ist unter diesen Umst^nden m6glich, 

20 Die Beispiele 1 bis 4 zeigen, daB das erf indungsgemaBe Verfahren 
bei hoher Kohlenwasserstof f -Belastung des Katalysators einen ho- 
hen Umsatz, eine hohe Selektivitat sowie eine hohe Ausbeute an 
Wertprodukt und daher eine hohe Raum/Zeit-Ausbeute ermoglicht. 
Bei der erf indungsgemaBen Gasphasenoxidation von n-Butan an VPO- 

25 Katalysatoren ist somit eine Raum/Zeit-Ausbeute von 150 g/l-h pro- 
blemlos erreichbar. Durch die stabile Reaktionsf uhrung wird die- 
ser hohe Wert auch nach mehreren tausend Betriebsstunden sicher 
gehalten. Durch eine gezielte Einstellung der Katalysatoraktivi- 
tdten, der Katalysatormengen und der Temperaturen der einzelnen 

30 Reaktionszonen ist eine Optimierung der Ausbeute an Maleins&u- 

reanhydrid moglich. So steigt die Ausbeute mit zunehmender Diffe- 
renz temperatur zwischen dem HeiBpunktmaximum der zweiten oder 
folgenden Reaktionszone und einem HeiBpunktmaximum einer davor 
liegenden Reaktionszone stetig an. Des weiteren bietet das erf in- 

35 dungsgemaBe Verfahren eine flexible Reaktionsf uhrung im Hinblick 
auf die erstrebte hohe Raum/zeit-Ausbeute, welche auch bei 
Schwankungen in der Menge, Qualit&t oder Reinheit der Ausgangs- 
stoffe oder einer f ortschreitenden Katalysatordesaktivierung die 
Moglichkeit zur Optimierung bietet. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von MaleinsSureanhydrid durch 

5 heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasser- 

stoffen mit mindestens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fluchtigen Phosphor - 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthal- 
tendem Katalysator in einer mindestens zwei auf einanderf ol- 

10 gende und gekiihlte Reaktionszonen aufweisenden Rohrbundel- 

reaktor-Einheit, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur 
der ersten Reaktionszone 350 bis 450°C und die Temperatur der 
zweiten und weiteren Reaktionszone 350 bis 480°C betr&gt, wo- 
bei die Temperaturdif f erenz zwischen der heifiesten und der 

15 k&ltesten Reaktionszone mindestens 2°C betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Temperaturdif f erenz zwischen der heifiestens und der kaltesten 
Reaktionszone mindestens 5°C betragt. 



20 



25 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB mindestens ein HeiBpunktmaximum der zweiten Oder 
nachfolgenden Reaktionszone hoher ist als alle HeiBpunkt- 
maxima in davor liegenden Reaktionszonen. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Kohlenwasserstof f n-Butan einsetzt. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
30 net, daB man als f luchtige Phosphorverbindung Tri- (Ci- bis 

C 4 -alkyl) -phosphat einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation bei 

35 einem Druck von 0,1 bis 1 MPa abs durchfuhrt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Gasphasenoxidation in geradem Durchgang be- 
treibt, der Umsatz an Kohlenwasserstof fen pro Reaktordurch- 

40 gang 75 bis 90% betragt und man aus dem Reaktoraustrag Ma- 

leinsaureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwas- 
serstof f-Nebenprodukte entfernt. 



45 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Gasphasenoxidation unter Ruckfuhrung be- 
treibt, der Umsatz an Kohlenwasserstof f en pro Reaktordurch- 
gang 30 bis 60% betragt, man aus dem Reaktoraustrag Malein- 

5 saureanhydrid und gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwasser- 

stof f-Nebenprodukte entfernt und mindestens einen Teil des 
verbleibenden Stromes Oder wenigstens einen Teil der nicht- 
umgesetzten, gegebenenf alls abgetrennten Kohlenwasserstof fe 
zu den Reaktionszonen ruckfuhrt. 

10 

9. Verschaltung zur Herstellung von Male in saureanhydrid gem&B 
den Anspriichen 1 bis 8, durch heterogenkatalytische Gasphase- 
noxidation von Kohlenwasserstof fen mit mindestens vier Koh- 
lenstof f atomen mit Sauerstof f enthaltenden Gasen in Gegenwart 

15 einer fluchtigen Phosphorverbindung, umfassend 

(a) eine mengengeregelte Zuf uhr-Einheit fur den Kohlenwasser- 
stof f , fur das Sauerstof f enthaltende Gas und gegebenen- 
falls fur die Phosphorverbindung, 

(b) eine Rohrbundelreaktor-Einheit , welche mindestens zwei 
20 auf einanderfolgende und gekuhlte Reaktionszonen aufweist 

und eine unterschiedliche Einstellung der Temperaturen 
der einzelnen Reaktionszonen ermoglicht und 

(c) eine Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaurean- 
hydrids und gegebenenf alls oxygenierter Kohlenwasser- 

25 stof f -Nebenprodukte. 

10. Verschaltung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Rohrbundelreaktor-Einheit einen Mehrzonenrohrbundelreaktor 
enthalt. 
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